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Plastics covering for rollers consists of poly-2-oxa2oUdinone 
(I). 

(I) may be mixed with isocyanurates, modified with flexi- 
bilisers (II) and contain Inorg. fillers (HI). 

ADVANTAGES 



The covering is resistant to high temps, and its hardness 
■resistance to abrasion, impact,. solvents. and chemicals and 
other physical properties can be varied as required. 

PRODUCTION 

Roller cores, opt, coated with primer, are coated with a 
mixt. of polyfunctional epoxides, polyfunctional isocyanates, 
catalyst and opt, (11) and /or (III) and cured by heating to 
over 120**C. The components pref. consist (mainly) of oligo- 
meric prepolymers of diepoxides and diisocyanates . 



A(5-A1D, 5-J2, 10-E, 10-E14, 12-Hll) 



EXAMPLE 

20 (wt.) pts, bisphenol A diepoxide were mixed with 80 
pts. MDI (mixt. of 4,4- and 4,2-diisocyanatodiphenyl-methanei 
5 pts, N -methyl- dibenzylamine (catalyst). 10-30 pts. OH-term- 
inated polybutadiene and 160-220 pts. SiC, The mixt. was de- 
gassed and homogenised at 80 , cast on a roller core , which 
had been primed and precoated with ca. 1 mm thick polyure- 
thane , and cured at ISOOC. The coating had all the required 
physical properties and was also resistant to high temps. (4pp 
016PADwgNoO/0), 
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(g) Walzen mit Kunststoffbezug und Verfahren zur Herstellung derselben 

Die Walzen mit Kunststoffbezug weisen einen Bezug aus 
PolY-2-Oxazolidinonen auf, die gegebenenfalls im Gemisch 
mit Isocyanuraten vorliegen. Die Kunststoffbezuge sind vor- 
zugswetse durch Flexibilisatoren und anorganische Fullstof* 
fe modifiziert. Die Herstellung erfolgt durch Addition aus 
mehrfunktionellen Epoxiden und mehrfunktionellen Isocy- 
anaten in Gegenwart von Katalysatoren und gegebenenfalls 
unter Zusatz von Flexibilisatoren und Fullstoffen. 
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Beschreibung 

Walzen mit Kunststoffbezug werden zu den verschie- 
densten Zwecken eingesetzt und nach den verschieden- 
sten Verfahren hergestellt (Maschinenmarkt 88 (1982) 
81. S. 1648— 1650). Typische Kunststoffbeziige bestehen 
aus Gummi. Polyamiden, Polyurethanen, Polyestern. 
Polyesteramiden. Epoxidharzen. Silikonharzen. Phenol- 
harzen. Polyacetatharzen. Polyamidharzen, Melamin- 
harzen. etc. Je nach Verwendungszweck und jeweiligen 
Anforderungen werden diese Bezuge in bekannter Wei- 
se durch anorganische Fiillstoffe, Flexibilisatoren, Im- 
pact-Modifier und sonstige Zusatze bezuglich der Har- 
te, Abriebfestigkeit, Schlagbiegefestigkeii, Temperatur- 
bestandigkeit sowie Bestandigkeit gegen L6sungsmittel 
und Chemikalien modifiziert Die Herstellung erfolgt im 
allgemeinen dadurch, daB auf den gegebenenfalls mit 
einer Haftschicht versehenen Waizenkern der Kunst- 
stoffbezug aufgegossen. aufextrudiert oder aufgewik- 
kelt wird Die Aushartung erfolgt bei Thermoplasten 
durch Abkuhlen und bei den ubrigen Kunststbffen 
durch anschlieBende Quervernetzung. 

Ein Nachteil der meisten bisher verwendeten Kunst- 
stoffbeziige ist die relativ geringe Temperaturbestan- 
digkeit So haben zum Beispiel Bezuge aus Silikon bzw. 
Fluorkautschuk zwar eine hohe Temperaturbestandig- 
keit« besitzen aber nicht die fur spezielle Einsatzzwecke 
notwendige Harte. Der Trend zu schnellerer Produkti- 
on und damit hoheren Tourenzahlen erfordert aber zu- 
nehmend hohere Bestandigkeit auch gegen hohe Tem- 
peraturen sowie gegen rasch wechselnde Temperaturen 
und gegen kurzfristige lokale Oberhitzungen. 

Die Erfindung hat sich somit die Aufgabe gestellt. 
Walzen mit derartigen hochtemperaturbestandigen 
Kunststoffbezugen zu entwickeln, die obendrein bezug- 
lich Hirte. Abriebfestigkeit, Schlagbiegefestigkeii, Be- 
standigkeit gegen Losungsmittel und Chemikalien so- 
wie der sonstigen geforderten physikalischen Eigen- 
schaften variabel eingestellt werden kdnnen. 

£s wurde jetzt festgestellt, daB diese Aufgabe geldst 
werden kann durch Bezuge aus Poly-2-Oxazolidinonen. 
Die Po)y-2-OxazoIidinone kdnnen dabei im Gemisch 
mit gewissen Mengen an Isocyanuraten vorliegen. Sie 
kdnnen weiterhin durch Zumischung oder Einbau son- 
stiger Komponenten modifiziert werden. 

Poly-2-Oxazolidinone entstehen beispielsweise bei 
der katalysierten Umsetzung von Diepoxiden mit Diiso- 
cyanaten bei Temperaturen uber 120*C Da unter die- 
sen Bedingungen Isocyanate auch mit sich selbst zu Iso- 
cyanuraten reagieren, enthahen die so hergestellten 
KunststoffbezQge im allgemeinen mehr oder weniger 
groBe Mengen an Isocyanuraten. Es ist jedoch durch 
Variation der Verfahrensbedingungen, Auswahl der Ka- 
talysatoren und sonstige modifizierende Zus&tze mdg- 
Hch, die Bildung von Isocyanuraten zu unterdrucken 
oder zu verst&rken und dadurch bereits die Eigenschaf- 
ten des fertigen Kunststoffbezuges zu modifizieren. 
Weiterhin kdnnen selbstverstandlich nicht nur Diepoxi- 
de und Diisocyanate. sondem auch andere mehrfunktio- 
nelle Epoxide und/oder Isocyanate verwendet werden. 

Die Verknupfung von Epoxiden mit Isocyanaten un- 
ter Bildung von Oxazolidinon-Strukturen ist an sich be- 
kanni, jedoch wird diese VerknQpfung bisher technisch 
kaum im grdBeren Umfang genOtzt; vergL Becker/ 
Braun. Kunststoff Handbuch 10. "Duroplaste". Seite 111. 
Bekannt geworden sind bisher vor allem oligomere 
Oxazolidinon enthaltende Polyepoxide aus Bisepoxiden 
und Diisocyanaten gemaB EP-OS-02 96 450. Diese Oil- 
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gomeren sind vor allem mit anderen fliissigen oder fe- 
sten Epoxidharzen oder Reaktiv-Verdiinnem abge- 
mischt und mit Hilfe der ublichen Harter, wie Polyami- 
nen, Saureanhydriden oder Polyisocyanaten, gehartet 
5 worden. Die so erhaltenen Produkte zeigen erhohte 
ReiBfestigkeit. ReiBdehnung, Schlagzahigkeit Kugel- 
druckharte und Warmeformbestandigkeit Sie sind aber 
bisher nicht dazu verwendeet worden. mit nur relativ 
geringen Mengen eines Katalysators mit sich selbst zu 

to reagieren und ausgehartet zu werden. Dies ist insbeson- 
dere darauf zuruckzufuhren, daB dabei sehr harte und 
sprode und deshalb letztlich unbrauchbare Produkte 
entstehen. Es wurde jetzt gefunden. daB es jedoch mog- 
lich ist. derartige oligomere Prapolymere mit Isocyanu- 

15 rat-Gruppen mit Hilfe von Katalysatoren und relativ 
geringen Mengen von Flexibilisatoren auszuharten und 
dabei Produkte zu erhalten. die ausgezeichnet geeignet 
sind, als harte KunststoffbezQge fiir Walzen eingesetzt 
zu werden. Es wurde weiterhin festgestellt. daB es ohne • 

20 weiteres mdglich ist, die fiir die Herstellung verwende- 
ten Diepoxide und Diisocyanate mit einem Katalysator 
und einem Flexibilisator umzusetzen und dabei Produk- 1 
te zu erhalten. die je nach Reaktionsbedingungen einen 
wesentlich geringeren Gehalt an Isocyanurat-Gruppen 

25 enthalten. 

Es wurde weiterhin gefunden. daB durch Variation 
der eingesetzten mehrfunktionellen Epoxide einerseits 
und der mehrfunktionellen Isocyanate andererseits die 
Eigenschaften des Kunststoffes erheblich variiert wer- 
30 den kdnnen und damit den jeweils geforderten Eigen- 
schaften an einen Kunststoffbezug fur Walzen angepaBt 
werden kdnnen. Es ist auch mdglich. diese Kunststoffe 
durch anorganische Fiillstoffe zu variieren und zu modi- 
fizieren. 

35 Alien derartigen erfindungsgem^en Kunststoffbezii- 
gen ist jedoch gemeinsam, daB sie im Vergleich zu den 
bisher verwendeten Kimststoff en eine wesentlich hdhe- 
re Temperaturbest^ndigkeit und Bestandigkeit gegen 
Temperaturschwankungen aufweisen und trotzdem fie- 

40 xibelgenugsind 

Dies ist insbesondere wohl darauf zuruckzufiihren. 
daB sowohl die Oxazolidinon-Struktur, als auch die Iso- 
cyanurat-Struktur sehr unempfindlich sind gegen Tem- 
peraturbelastung. Da reine Poly-2-Oxazolidinone und 

45 auch solche im Gemisch mit Isocyanuraten, insbesonde- 
re wenn sie aus Diepoxiden auf Basis von Bisphenol-A 
und Diisocyanaten auf Basis von Diphenylmethan her- 
gestellt wurden, sehr sprdde sind, wurde diese Gruppe 
von Kunststoffen bisher wenig beachtet Es war daher 

50 nicht vorherzusehen, daB diese Kunststoffe bereits 
dUrch geringfOgige Modifikation und insbesondere den 
Einsatz von Flexibilisatoren zu ausgezeichneten Kunst- 
stoffbezCigen fur Walzen weiterentwickelt werden 
kdnnten. 

55 Als Bisepoxide kdnnen crfindungsgemaB jedoch nicht 
nur solche auf Basis von Bisphenol-A eingesetzt werden, 
sondem auch andere handelsilbliche Bisepoxide, die als 
Epoxidkomponenten in Kunststoffen zum Einsatz ge- 
kommen sind. Eine Zusammenstellung derartiger Bisep- 

60 oxide findet sich in Becker/Braun. Kunststoff Handbuch 
10. "Duroplaste", Seiten 115 bis 118. Weiterhin kdnnen 
auch Komponenten mit drei oder mehr Epoxidgruppen 
verwendet werdea 
Als Diisocyanat-Komponente kommen ebenfalls 

65 prinzipiell alle technisch zuganglichen Diisocyanate in 
Frage. Weiterhin kommen auch Substanzen mit drei 
oder mehr Isocyanatgruppen in Frage. 
Als Katalysatoren fur die Addition von Epoxiden mit 



DE 40 07 

3 

Isocyanaten kommen die verschiedensten Produktgrup- 
pen in Frage. Geeignet sind beispielsweise tertiare Ba- 
sen, wie Pyridin, Tribenzylamin. N-Methyldibenzylamin, 
aber auch Lewis-Sauren, wie Zinkchiorid, Eisenchlorid, 
Bortrifluorid, Alkali- und Erdaikalialkoholate, wie . 
Calcium- and Magnesiumethylat sowie Aluminium- 
Isopropylat Weitere Katalysatoren sind Lithiumchlorid 
Tetramethylammoniumjodid sowie Phosphonlumsal- 
ze. 

Als Flexibilisatoren kommen insbesondere Substan- lo 
zen in Frage, deren funktionellen Gruppen im Molekul 
im weiten Abstand iiber vornehmlich aliphatische 
Strukturelemente miteinander verbunden sind. Typi- 
sche Flexibilisatoren sind Polypropylenglykol-Diglyci- 
dylether, Oligoester. Oligoetherester mit endstandigen 15 
Carboxylgruppen, Amingruppen oder Hydroxylgrup- . 
pen, die zumindest bei hoheren Temperaturen mit den 
noch vorhandenen Epoxidgruppen oder Isocyanatgrup- 
pen reagieren konnen und dabei zu einer flexibilisieren- 
den Vernetzung fuhren. Gute flexibilisierende Eigen- 20 
schaften haben daher auch flexibilisierte Epoxide, Poly- 
butadien. Polyisopren sowie Polybutadiene mit endstan- 
digen Epoxid- Oder Hydroxylgruppen. 

Als anorganische Fullstoffe kommen prinzipiell alle 
bekannten anorganischen Ftillstoffe in Frage. die auch 25 
jetzt schon als Fullstoffe fur Kunststoffe und insbeson- 
dere Kunststoffbezuge von Walzen verwendet werden. 
Beispielsweise sind Aluminiumoxide. Siliciumdioxide, 
Siliciumcarbide und Granitmehl gut geeignet, wenn har- 
te, griffige und verschleiBarme Oberzuge gewunscht 30 
werden. 

Die Herstellung der KunststoffbezUge auf den Wal- 
zen erfoigt ebenfalls in an sich bekannter und ublicher 
Weise. Dazu wird der Walzenkem ublicherweise entfet- 
tet und gesandstrahit Haufig empfiehlt es sich. eine 35 
Haftschicht als Primer aufzutragen, beispielsweise ein 
Phenolharz. Fur harte Walzen empfiehlt es sich weiter- 
hin, als Spannungsausgleich zwischen Kern und Kunst- 
stoffbezug eine Polyurethanschicht ^ufzutragen, auf der 
dann der erfmdungsgemaBe Kunststoffbezug aus Poly- 40 
2-Oxazolidinon aufgebracht wird. Dies kann bei Tempe- 
raturen bis zu 100*'C erfolgen. Die Aush^rtung erfoigt 
dann bei Temperaturen uber 120**C Vorzugsweise er- 
foigt das Harten bei Temperaturen zwischen 130 und 
ISO^C Urn blasenfreie Kunststoffbezuge zu erhalten, 45 
empfiehlt es sich, die noch flussigen Komponenten unter 
Vakuum zu entgasen und zu homogenisieren. Sofem ein 
hoherer Anteil an Isocyanurat-Strukturen gewunscht 
wird, kann be: 'pielsweise die Diisocyanat-Komponente 
zuvor mit Kaulysatoren, wie Alkali- und Erdalkalialko- 50 
holaten erhitzt werden, bei der die Isocyanurat-Struktur 
entsteht Eine weitere Moglichkeit zur Erhohung der 
Isocyanurat-Struktur ist der Einsatz von oligomeren . 
PrSpolymeren. wie sie beispielsweise in der EP-OS- 
02 96 450 beschrieben sind. 

.Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit 
nicht die Walzen mil Kunststoffbezug im allgemeinen 
und das Vert<inren zu ihrer Herstellung, sondem die 
Verwendung von Poly-2-Oxazolidinonen gegebenen- 
falls im Gemisch mit isocyanuraten sowie Flexibilisato- eo 
ren, FQllstoffen und sonstigen Zusatzen als Werkstoff 
fur Walzenbeztige. Ein weiterer Gegenstand der Erfin- 
dung ist die Verwendung von oligomeren Oxazolidinon- 
' Gruppen enthaltenden PrSpolymeren aus Diepoxiden 
und Diisocyanaten zur Herstellung von Walzenbezu- 65 
gen. 

In den nachfolgenden Beispielen sind einige Ausfuh- 
rungsbeispiele erfindungsgemaBer Walzen und das Ver- 
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fahren zu ihrer Herstellung beschrieben. Die Eigen- 
schaften sind jedoch am jeweiiigen Anwendungs- und 
Verwendungszweck entsprechend ohne weiteres im 
weiten Umfang variierbar. 

Beispiel 1 

20Gew.-Teile Diepoxid auf Basis von Bisphenol-A 
(Lekutherm X 18) werden mit 80 Gew.-Teilen eines Dii- 
socyanats (Gemisch aus 4,4- und 4,2-Diisocyanatodiphe- 
nylmethan (MDI), Baymidur VP 5002) vermischt und 
mit 5 Gew.-Teilen N-Methyl-Dibenzylamin (als Kataly- 
sator) und 10- 30 Gew.-Teilen Polybutadien (R20 LM 
mit endstandigen Hydroxylgruppen) vermischt Dem 
Gemisch werden 160 bis 220 Gew.-Teile Siliciumcarbid 
zugegeben. Das bei 80° C entgaste und homogenisierte 
Gemisch wird auf einen Walzenkem mit Haftschicht 
und ca. 1 mm starker Polyurethanschicht vorbeschichte^ 
ten Walzenkem gegossen und bei 130°C gehartet Der 
so erhaltene Kunststoffl^ezug weist alle geforderten 
physikalischen Eigenschaften auf und ist obendrein 
hochtemperaturbestandig. 

Beispiel 2 

In analoger Weise wie im Beispiel 1 beschrieben wer- 
den 100 Gew.-Teile eines Prapolymeren eingesetzt, das 
aus 20 Gew.-Teilen des gleichen Diepoxids und des glei- 
chen Diisocyanats hergestelit wurde, wobei das Prapo- 
lymere noch ca. 20% freie Isocyanatgruppen und dar- 
uber hinaus im erheblichen Umfang Isocyanuratgrup- 
pen enthalt (Blendur I-VP KU 3-4516 der Bayer AG). 

Patentanspruche 

1. Walzen mit Kunststoffbezug, dadurch gekenn- 
zeichnet daB der Bezug aus Poly-2-Oxazolidino- 
nen besteht 

2. Walzen gemSB Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Poly-2-Oxazolidinone im Gemisch 
mit Isocyanuraten vorliegen. 

3. Walzen gemSB einem der Ansprflche 1 oder 2. 
dadurch gekennzeichnet, daB die Poly-2-Oxazolidi- 
none durch Flexibilisatoren modifiziert sind. 

4. Walzen gemilB einem der Anspriiche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet. daB die Poly-2-Oxazolidi- 
nonen anorganische FQllstoffe enthalten. 

5. Verfahren zur Herstellung von Walzen mit 
Kunststoffbezug nach einem der AnsprQche 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet, daB auf den gegebenen- 
falls zuvor mit einer Haftschicht versehenen Wal- 
zenkemen ein Gemisch aus mehrf unktionellen Ep- 
oxiden, mehrfunktionellen Isocyanaten und einem 
Katalysator, gegebenenfalls unter Zusatz von Fle- 
xibilisatoren aufgetragen und durch Erwarmen auf 
Temperaturen uber 120**C ausgehSrtet wird 

6. Verfahren gem^B Anspruch 5. dadurch ge- 
kennzeichnet daB die Komponenten iiberwiegend 
oder ganz in Form von oligomeren PrSpolyme- 
ren aus Diepoxiden und Diisocyanaten eingesetzt 
werden. 

7. Verfahren gemiB einem der AnspHiche 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet daB dem Gemisch anor- 
ganische FOIlstoffe zugegeben werden. 

8. Verwendung von Poly-2-Oxazolidinonen gege- 
benenfalls im Gemisch mit Isocyanuraten sowie 
Flexibilisatoren, FQllstoffen und sonstigen Zusat- 
zen als Werkstoff fur Walzenbezuge. 
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9. Verwendung von oligomeren Oxazolidinongrup- 
pen enthaltenden Prapolymeren aus Diepoxiden 
und Diisocyanaten zur Herstellung von Walzenbe- 
ziigen. 
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